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Compositions polymerisables pour la fabrication de substrats 
polymeres transparents, substrats polymeres transparents obtenus 
et leurs applications dans Foptique 

La presente invention se rapporte au . domaine des 
compositions de monomeres polymerisables qui, apres polymerisation, 
fournissent des substrats polymeres transparents et & leur utilisation 
pour la fabrication de lentilles optiques, en particulier ophtalmiques. 

Les lentilles optiques a usage ophtalmique en materiau 
polymere organique sont connues et utilisdes depuis de nombreuses 
anndes. 

Un des materiaux les plus rdpandus est obtenu par 
polymerisation de compositions renfermant du diallyl carbonate de 
diethylene glycol (ci-apres design^ par CAD) . 

Ce monomere de base est disponible commercialement, par 
exemple, sous la marque CR39®. 

Un exemple de lentille ophtalmique commercialis^e dans un 
materiau de ce type est la lentille ORMA®. 

Ce materiau presente intrinsequement de bonnes propridtds 
mdcaniques, en particulier de resistance aux chocs et de resistance a 
l'abrasion ainsi qu'une bonne resistance aux solvants organiques. 

Ce materiau peut aussi etre aisdment colore h la demande du 

client. 

L'un des inconvdnients lids a 1'utilisation du CAD est le fait 
que la polymerisation de ce monomere s'effectue essentiellement par 
voie thermique, selon des cycles de chauffage particulierement longs 
(plusieurs heures, voir plusieurs jours). 

II serait done souhaitable de reduire la duree de ces cycles de 
polymerisation afin, entre axitres, de pouvoir repondre dans les plus 



brefs delais k la demande des clients, de limiter 1' immobilisation des 
moules servant a la production des lentilles et de rdduire les couts de 
fabrication. 

Par ailleurs, bien que dormant gdndralement satisfaction, il 
est dgalement souhaitable de fournir des matdriaux prdsentant des 
propria tes intrinseques amdliordes par rapport aux materiaux issus du 
CAD. 

Differents types de matdriaux ont d6jh 6t6 proposes dans l'art 
ant^rieur. 

Le brevet US-A-4,138,538 ddcrit des compositions de 
monomeres allyliques tels que le CAD, renfermant un monomere 
mdthacrylique tel qu'un polyethylene glycol di(mdth)acrylate. 

Ce monomere mdthacrylique peut etre utilise a raison de 20 a 
70% en poids du melange polymerisable. 

Le melange est photopolymdrisd , prdfdrentiellement a basse 
temperature, puis un traitement thermique est effectud. 

Le brevet US-A-4,650,845 ddcrlt des compositions de 
monomeres comprenant: 

0 a 100 parties en poids d'un premier composant qui est un 
monomere urdthanne poly(meth)acrylate, et 100 a 0 parties en poids 
d'un second composant qui est une composition comprenant: 

A) de 30 a 60% en poids d'un monomere polyacrylate, 

B) de 20 a 70% en poids d'un modificateur du retrait lors de 
la polymerisation, et 

C) de 0 k 30% en poids d'un monomere diluant. 

Les compositions sont prdferentiellement photopolym£risdes. 

En pratique, les compositions ddcrites conduisent 
gdndralement a des polymeres hautement rdticulds du fait de la 
presence de monomeres comportant de nombreux groupements 
fonctionnels. 

Les compositions renferment g£ndralement des monomeres 
comportant au moins 4 groupements (m£th)acrylates ; en outre, le 
brevet ne vise pas particuliSrement des compositions renfermant des 
monomeres & haut nombre d'Abbe. 

Le brevet US-A-4,912,185 ddcrit des compositions de 



monomeres polymdrisables, pour la fabrication de lentilles 
ophtalmiques ou de video disques, comprenant au moins un monomere 
acrylate ou mdthacrylate de polyoxyalkylene glycol, au moins un agent 
de reticulation comportant plusieurs fonctions insaturdes et au moins 
un monomere urethanne possedant de 2 k 6 groupements terminaux 
methacryliques. 

En pratique, F agent de reticulation cite ci-dessus comporte 3 
a 4 groupements fonctionnels vinylique, acrylique ou methacrylique. 

De telles compositions sont prdfdrentiellement diircies par 
polymerisation mixte UV/thermique. 

Le brevet EP-A-453149 decrit des compositions renfermant 
un monomere di(meth) acrylate de poly oxy alky ISnegly col; un 
monomere contenant un motif bisphdnol-A et conduisant, par 
homopolymerisation, a un polymere d'indice de refraction superieur a 
1,55 et un monomere urethanne ay ant de 2 a 6 groupes terminaux 
(meth) aery liques . 

La polymerisation est preferentiellement mixte 
UV/thermique . 

Aucun de ces deux documents ne vise expressement 
F incorporation de monomeres a haut nombre d'Abbe et en particulier 
de monomdres cycliques monofonctionnels h haut nombre d'Abbe. 

Le brevet US-A-5, 183,870 decrit des compositions 
comprenant de 10 a 60 % en poids d'un 
polybutyleneglycoldi(meth)acrylate, de 20 h 80% en poids d'un 
urethanne poly(meth)acrylate , de 5 a 60 % en poids d'un monomere 
mono(meth)acrylate specifique et de 0 a 60 % en poids d'un compose 
ayant au moins une double liaison polymerisable. 

Selon le brevet US-A-5, 183,870, le choix du polybutylene 
glycol di(meth)acrylate est essentiel pour aboutir k un bon compromis 
entre les proprietes de resistance aux chocs et une faible absorption 
d'eau. 

L'exemple comparatif 7 decrit une composition renfermant un 
polyethylene glycol di(meth) acrylate, un urethanne dimethacrylate et 
un methacrylate de tricyclo[5.2. 1.0 2,6 ]decane-8-yl . 

' Le polymere issu de cette composition presente un taux 
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d'absorption d'eau elevd de 3,6%. 

Le brevet US-A-5,880,171 ddcrit des compositions 
photopolymdrisables renfermant : 

de 20 a 90%, et prdferentiellement au moins 50% en poids 
5 d'un oligomere urdthanne, dpoxy ou polyester dont les terminaisons 
sont des (mdth)acrylates et 5 & 80% en poids d'un diluant optionnel 
qui est un ester de diol hydrocarbone terming par des groupements 
(mdth)acrylate et/ou un tri, tdtra ou poly(meth)acrylate. 

Ce brevet n'envisage pas expressement l'utilisation de 
10 monomeres monofonctionnels a haut nombre d' Abbe. 

Le brevet US-A-5, 566,027 ddcrit des compositions 
photopolymdrisables comprenant de 25 k 45% d'un oligomere 
polyester urdthanne comportant une plurality de groupements 
(meth)acryliques relics & 1' oligomere polyester via un groupement 
15 urdtharuae et ayant un poids moldculaire d'au moins 700, de 31 h 70% 
en poids d'un (mdth)acrylate polyfonctionnel ayant un poids 
moleculaire moyen de moins de 700, et de 5 a 55% en poids d'un 
(mdth) aery late monofonctionnel. 

Cette composition est utilisde en vernis appliqud sur des 
20 lentilles ophtalmiques. 

II n'est pas envisage de realiser le corps de la lentille a partir 
d'une composition de ce type. 

Comme on le voit done, de nombreuses compositions 
polymerisables conduisant a des materiaux d'indice de refraction de 
25 l'ordre de 1,5 ont 6t6 proposees dans l'art anterieur, sans toutefois 
dormer totale satisfaction pour Fobtention de substrats polymeres 
transparents, utilisables dans le domaine optique. 

Un premier objet de la presente invention est done de 
fournir de nouvelles compositions de monomeres polymdrisables 
30 conduisant a des substrats polymeres transparents susceptibles d'6tre 
substitu^s h des polymeres a base de CAD, e'est a dire possddant des 
proprietds globalement similaires h celles du CAD, et de prdfdrence 
amdliorees. 

En particulier, les substrats optiques doivent possdder 
35 l'ensemble des caractdristiques suivantes : 



- une transparence dlevde (transmission gdndralement 
supdrieure h 85%, et de preference supdrieure ou egale a 90%), avec 
une absence ou eventuellement une tres faible diffusion de la lumiere, 

-une faible densite infdrieure a 1,4, de preference infdrieure 
k 1,3 et mieux encore infdrieure a 1,2. 

- un indice de refraction compris entre 1,48 et 1,52, 

- un nombre d'Abbe eieve, supdrieur ou 6gal k 40, de 
preference supdrieur ou dgal k 45 et mieux encore supdrieur ou egal h 
50, afin d'dviter des aberrations chromatiques, 

- une absence de couleur apres polymerisation, en particulier 
un faible indice de jaune et une absence de jaunissement au cours du 
temps, 

- une bonne resistance aux chocs (en particulier le ve;rre non 
revetu doit de preference passer avec succds le test FDA de chute de 
billes), 

-une bonne resistance k Taction des contraintes statiques, 

- une bonne resistance & 1* abrasion, 

- une bonne aptitude aux traitements divers (depot de 
revetements durs, anti-reflets, primaires anti-chocs,..)? et en 
particulier une bonne aptitude a la coloration, 

- une ^ bonne aptitude aux traitements de surfa§age et de 
debordage , sans que la geometrie globale du verre soit alteree au 
cours de ces operations, 

- un faible taux d'absorption d'eau. 

Un second objet de F invention est de fournir des 
compositions qui puissent 6tre aisement et rapidement polymerisees, 
en particulier qu'elles puissent etre polymerisees par des techniques 
de photopolymerisation ou des techniques mixtes de 
photopolymerisation et de polymerisation thermique permettant de 
reduire les temps de cycle de fabrication des lentilles. 

La composition de monomeres polymerisables selon l'invention 
comprend: 

- 35 a 70 parties en poids d'un ou plusieurs monomeres (I) 
de formule: 



R i R 2 



CH 2 = C-C-0-A-C-C = CH 2 
II II 

o o 

dans laquelle 

R t et R 2 reprdsentent H ou CH 3 , 

A reprdsente un radical divalent de formule 



-eCH 2 -CH r CH 2 ouneCH 2 -CH - CHfe 

CH 3 

ml et m2 sont chacun un entier variant de 4 a 20, 

- 5 a 50 parties en poids d'un monom&re (II) N comprenant au 
moins un motif urdthanne et au moins deux fonctions (mdth) aery late, 
et 

- 5-40 parties en poids d'un monomere (HI) a haut nombre 
d'Abbe et comprenant une ou plusieurs fonction(s) mdthacrylate, le 
total des monomeres (I), (II) et (111) reprdsentant 100 parties en poids. 

Le premier constituant important des compositions selon 
l'invention est le (ou les) monomere(s) (I) repondant a la formule ci- 
dessus. 

Plus prdcisdment, il s'agit d'esters (mdth)acrylique de 
polypropylene glycol comportant un radical central A, lindaire ou 
ramifie, tel que defini ci-dessus. 

Le monomere ou les monomeres (I) du premier constituant 
sont des monomeres de longueurs de chaine relativement dlevdes, 
e'est-a-dire que le nombre d'unitds polypropyleneglycol prdsentes 
dans le radical A doit etre, dgal ou supdrieur a 4 et prdferentiellement 
compris pour chacun des monomeres (I) entre 4 et 20. 

Lorsque plusieurs monomeres (I) sont utilises en melange, 
on peut ddfinir une valeur moyenne: 



_ 20 
m = 2 m 
m = 4 

dans laquelle ^ est le ratio en poids de monomere (I) pour 
lequel A comporte m motifs polypropyleneglycol dans sa chaine par 
rapport au poids total des monom&res de formule (I) du melange. 

Lorsque Ton utilise, comme premier constituant de 
rinvention, des produits commerciaux qui sont ddja des melanges de 
monomere, on accede facilement h cette valeur m en effectuant une 
analyse par HPLC du mdlange et en calculant le rapport 
Sm 

S total 

ou Sm reprdsente la surface du pic correspondant au 
monomere (I) comportant m motif propylene glycol dans le radical 
divalent A, et S total reprdsente la surface totale de tous les pics 
correspondant aux monomeres (I) pour lesquels m varie de 4 a 20. 

Selon rinvention, on utilise prdferentiellement des 
melanges de plusieurs monomeres (I) pour lesquels la valeur moyenne 
m telle que ddfinie ci-dessus varie entre 5 et 9, prefdrentiellement 
entre 6 et 7. 

De prdfdrence encore, les monomeres (I) possedent une 
structure ramifide, c'est-a-dire que le radical divalent A reprdsente 

CH 3 

I 

— (-CH 2 — CH — O-)-^ 

m2 ayant la signification indiqude prdcddemment. 

Les compositions selon l'invention comprennent de 35 a 70 
parties en poids de monom&re (I), le poids total des monomeres (I), 
(II) et (HI) reprdsentant 100 parties en poids. 

De prdfdrence, la composition comprend 40 & 60 parties en 
poids de monomere (I), dans la formule duquel ml et m2 sont des 
en tiers de 5 k 10. 

Les monomeres (I) sont disponibles commercialement aupres 
de la socidtd Cray Valley sous la denomination commerciale CD6440P 
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auprSs de la socidte SHIN NAKAMURA sous la denomination 
commercial 9PG et aupres de la socidtd UCB sous la denomination 
commercial PPG 400. 

Le CD6440P est un mdlange de plusieurs monomeres (I) dont 
le motif central est 

CH 3 
I 

~t<^i 2 ~~ CH " ° ~^Ha avec m 2 entie ** prenant les valeurs de 
3 h 10 selon les ratios massiques suivants : 



™2 
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2 % 


™2 




4 


8 % 


™2 




5 


14 % 


™2 




6 


20 % 


™2 




7 


27 % 


™2 




8 


19 % 


™2 




9 


9 % 






10 


1 % 



avec une valeur moyenne m 2 = 6,6. 

D'une maniere generate le premier constituant apporte de la 
souplesse et de la flexibility au rdseau polymdrique constituant le 
substrat final, tout en permettant d'obtenir un faible taux de reprise en 
eau. 

Le second constituant des compositions selon 1' invention est 
un monomere (II) comportant au moins un motif urdthanne et au moins 
deux fonctions methacrylates. 

On utilise pr^fdrentiellement deux families de monomeres 
(II) & motifs urethannes. 

La premiere famille est constitute par les oligomeres 
urdthannes di(m£th)acrylates, et prdfdrentiellement, ceux qui sont des 
polyesters aliphatiques. 

Des exemples de tels composes sont les oligomeres urtthanne 
di(mdth) acrylates de la society Cray Valley, en particulier le produit 
connu sous la denomination commerciale CN964 ®. 

La deuxieme famille est composde par les monomeres (II) 



if 

9 



ay ant pour formule: 

O R 
II 

Ql 



r 1 n 

) W-0-C-C = CH 2 



dans laquelle Q est un radical de valence n, a structure 
lindaire, ramiflde ou cyclique, renfermant aux moins deux motifs de 
formule - C - NR' - , 
10 || 

o 

W est un radical alkyle divalent, de structure liridaire ou 
ramifi^e, de 1 h 5 atomes de carbone. 
n varie de 2 a 4, 
15 R reprdsente H ou CH 3 , et 

R' reprdsente H ou un lien valentiel. 

Pr£f£rentiellement, W reprdsente le radical - CH 2 CH 2 - . 
Prdf£rentiellement, le radical Q est un radical divalent de 

formule : 

20 O O 

II II 
- O - C-NR'j -X-NR' 2 - C-O- 

dans laquelle X reprdsente une chame alkyle divalente 

lindaire ou ramifide de 1 & 15 atomes de carbone, prdffrentiellement 

25 de 8 k 12 atomes de carbone. 

R'j et R' 2 ddsignent independamment Tun de F autre H ou 

CH 3 . 

Un monomere de ce type est disponible commercialement 
sous le nom commercial PLEX 6661-0 et a pour formule: 

30 



35 



10 



CH 3 O 
I II 

CH 2 = C C-O-CB,-CH 0 -O- 



O CH 3 
II I 



C-NH-CH 2 -C- 



CH 3 O 



O 
II 



CH 0 



CH 2 =C C-0-CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 2 -CH2 C-R\ 



dans laquelle R' 3 et R' 4 ddsignent, independamment l'un de 
l'autre H ou CH 3 . 

Parmi la seconde famille de monomeres (II), d'autres 
monomeres pre'fe're's sont ceux dans la formule desquels Q ddsigne un 
radical trivalent de formule 



o 



Des monomeres de ce type disponibles commercialement ont 
pour formule 
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o 

V A 

CH 2 =C — C — O— CH 2 CH 2 — N N — CH 2 CH 2 — O— C— C=CH 2 
I I I II I 

R ' *3 X O R"i 



o 



CH 2 — CH 2 — O— C — C =CH 2 
22 || | 2 

O R" 2 



dans laquelle R'^, R"2 et reprdsentent, inddpendamment 
les uns des autre s H on CH 3 . 

Le monomere de formule ci-dessus dans laquelle R'^, R" 9 
et R" 3 ddsignent chacun un groupement mdthyle est disponible aupres 
de la socidtd Cray valley sous la denomination commerciale SR290. 

Le monomere de formule ci-dessus dans laquelle R*'l, R" 2 , 
R" 3 ddsignent chacun un atome d'hydrogene est disponible aupr&s de 
la soci£t£ Cray Valley sous la denomination commerciale SR368. 

D'une maniere gdndrale, on choisit prdfdrentiellement les 
mnomSres de type (II) qui augmentent la temperature de transition 
vitreuse du polym&re final. 

Le monomere (II) est present dans une proportion de 5 & 50 
parties en poids, prdfdrentiellement 30 h 50 et mieux encore 30 & 40 
parties en poids par rapport au poids total des monomeres (I), (II) et 
(III). 

Comme monomeres (II) disponibles dans le commerce on 

peut citer: 

1. urdthannes diacrylates aliphatiques 

-CN934, 964, 965, 963, 966, 967, 981 de la socidtd CRAY 
VALLEY; 

-Ebecryl 230, 244, 245, 270, 284, 285, 4830, 4835, 8800 de 
la socidtd UCB. 

2. urdthannes diacrylates aromatiques 
T CN970, 972, 973 et976 (CRAY VALLEY) 

/ - Ebecryl 210, 215 et 4244 (UCB). 



-Hexaacrylates : 



3. urdthannes acrylates de fonctionnalitd > 2 
-Triacrylates: CN920, 922, 923, 924 et 929 (CRAY 

VALLEY) 

Ebecryl 204, 205, 254, 264 et 265 (UCB) 
-Tetracrylates: CN925, 945, 923 et 995 (CRAY VALLEY) 
U4HA (SHIN NAKAMURA) 
CN975 (CRAY VALLEY) 
Ebecryl 220, 1290, 2220, 5129 (UCB) 
U6HA (SHIN NAKAMURA) 

4. urdthannes mdthacrylates aliphatiques 

-PLEX666 10 (ROHM) 
-U4H (Methacrylate tdtrafonctionnel de 
SHIN NAKAMURA) 
Le troisieme constituant essentiel des compositions de 
monomeres polymdrisables selon 1' invention est un monomdre (III) a 
haut nombre d'Abbe et comprenant une on plusieurs fonctions 
(mdth) aery late . 

Par monomere a haut nombre d'Abbe, il faut comprendre un 
monomere susceptible d'engendrer, par homopolymdrisation, un 
polymere transparent a haut nombre d'Abbe, e'est & dire d'au moins 
50, et de preference d'au moins 55. 

De preference, le monomere a haut nombre d'Abbe comprend 
au moins un radical cyclique ou polycyclique hydrocarbon^ non 
aroma tique. 

Le monomere (III) est choisi prdfdrentiellement parmi l'un 
au moins des monomeres de formule suivante : 



o 
n 

CH 2 =C-C-0— (Z) k — (CH2) r - 
Ra 



J2*9 (Rd)t 



O 

- (CH2) S — (Z)i — OC-C=CH 2 
Rb 



(Al) 



CH 2 =C-C-0— <Z) k — (CH2) r - 
Ra 



< Rc >z (Rd) t 

-OfO- 

J x Rj L 



o 
II 

■(CH2) S — (Z\ — 0C-C=CH 2 
Rb 



(Bl) 
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(Rc) 



(Rc) 




O 

(CH 2 ) r (Z) k — 0-C-C=CH 2 

Ra 



O 

(CH^Z^— 0-C-C=CH 2 

Ra 



(CI) 



(Dl) 
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Formules dans lesquelles : 

Y est un radical divalent choisi parmi - O - , - CH 2 - , 
15 -C (CH 3 ) 2 - , -C (H) (CH 3 ) - 

Z est un radical divalent choisi parmi - (CH 2 )p -O - , 
p dtant un entier de 1 a 4, et 



20 — (CH 2 - CH- O-fr 

R a , R b reprdsentent H ou CH 3 

K^, R d reprdsentent, inddpendamment Tun de F autre, un 
radical alkyle lineaire ou ramifid de 1 a 6 atomes de carbone, 

R|, Rj reprdsentent, inddpendamment Tun de 1' autre, un 
25 radical alkyle lindaire ou ramifid de 1 k 10 atomes de carbone, 

w est un entier de 1 k 3, 

x est un entier de 0 k 3, 

y est un entier de 0 k 3, 

a la condition que x + y > 1, 
30 k est un entier de 0 k 6, 

1 est un entier de 0 a 6, 

r est un entier de 0 k 6 

s est un entier de 0 a 6, 

z est un entier de 0 a 3, et 
35 t est un entier de 0 k 3. 
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Les monomdres (III) particulierement pr6f6r6s sont choisis 
parmi les monomeres de formule 




Le monomere (III) est utilisd dans les compositions de 
Finvention dans un ratio de 5 a 40 parties en poids, prdfdrentiellement 
10 k 30 parties en poids par rapport au poids total des monomeres (I), 
(II) et (III). 

Les compositions de monom&res selon Finvention peuvent 
comprendre- d'autres monomeres (IV) polymdrisables differents des 
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monomeres (I), (II) et (111), qui peuvent s'int£grer au rdseau final 
obtenu, en particulier des monomeres polymdrisables par voie 
radicalaire. 

Ces monomeres permettent d'ajuster les propridtds des 
substrats transparents obtenus. 

Ces monomeres peuvent etre presents dans les 
compositions de Finvention dans une proportion de 0 & 40% en poids, 
de preference 0 k 20% par rapport au poids total des monomeres (I), 
(II) et (III). 

Parmi ces monoreres (IV) on peut citer: 

les alkyl (mdth)acrylates tels que le methyl (m^th)acrylate 
et r dthyl (mdth)acrylate, les cycloalkyl (m£th)acrylates tels que le 
cyclohexyl (mdth)acrylate et le dicyclopentyl (mdth) aery late, le phenyl 
(mdth)aciylate, le benzyl (m£th)acrylate, les naphtyl (meth)acrylates, 
les ph^noxyalkyl (mdth) aery 1 ate s tels que le phdnoxyethyl 
(mdth)acrylate et le phdnoxybutyl (m^th) aery late, les alkyleneglycol 
di(mdth)acrylates tels que l'dthyleneglycol di(mdth)acrylate et le 
propyldneglycol di(m£th)acrylate, les polyalkyleneglycol 

di(mdth)acrylates diffdrents des monomeres (I) tels que les 
polydthyleneglycol di(mdth)acrylates et les polybutyl^neglycol 
di(meth)acrylates, le ndopentylglycol di(mdth) aery late et les d£riv€s 
de bisphdnol-A di(mdth)acrylates. 

Parmi les composes de bisph&nol-A di(mdth)acrylates, on 
peut citer les composes de formule : 

CH 2 =C-C(OCi^CH 2 )n 1 -0— ^^)— C— 0(CI^CH 2 0)^C-C=CH 2 
R 5 O ^ ' CH 3 ^ ' O R 5 



dans lesquelles R 5 reprdsente H ou CH 3 et n 2 + n 2 a une valeur 
moyenne de 0 k 40. 

Des composes prdferds rdpondant a la formule ci-dessus sont 
ceux pour lesquels R 5 = CH 3 et n l + n 2 = 2,6 (EBADMA), n 1 + n 2 = 4 
(DB ADMA), nj + n 2 = 10 (OBADMA) et n { + n 2 = 30. 

Le monomere (IV) peut etre un monomere ou un melange de 
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monomeres rdpondant a la fomule (I) et pour laquelle 1x4 ou m 2 est un 
entier inferieur k 4. Cependant, de preference, dans ce cas, la quantity 
de monomeres (IV) est telle que la valeur moyenne : 
20 

m = £ X m . m 
m = 1 

est au moins dgale h 4 et de preference au moins egale a 5. 

Le monomere (IV) est de preference tel que son 
homopolymdre possede un indice de refraction inferieur ou egal a 
1,54. 

En general, ces autres monomeres (IV) representent 0 a 40% 
en poids, de preference 0 a 20%, mieux 0 a 10% en poids par rapport 
au poids total de monomeres (I), (II) et (111), dans la composition. 

Les compositions selon Finvention comprennent egalement 
un systeme d'amor?age de la polymerisation. Le systeme d'amorgage 
de polymerisation peut comporter un ou plusieurs agents d'amorgage 
de polymerisation thermique, ou photochimique ou encore un melange 
d' agents d'amo^age de polymerisation thermique et photochimique. 
Ces agents d'amor§age sont bien connus dans la technique et on peut 
utiliser tout agent d'amo^age classique. Parmi les agents d'amo^age 
de polymerisation thermique utilisables dans la presente invention, on 
peut citer les peroxydes tels que le peroxyde de benzoyle, le 
peroxydicarbonate de cyclohexyle, et le peroxydicarbonate 
d'isopropyle. 

Parmi les photoamorceurs, on peut citer en particulier 
Toxyde de 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine, la 1- 
hydroxycyclohexylephenylcetone, la 2,2-dimethoxy 1,2- 

diphenyiethane 1-one, et les alky les benzoyl ethers. 

En general, les agents d'amorgage sont utilises en proportion 
de 0,01 a 5 % en poids par rapport au poids total des monomeres 
polymerisables contenus dans la composition. 

Les compositions polymerisables selon 1' invention peuvent 
egalement comporter des additifs classiquement utilises dans des 
compositions polymerisables pour le moulage d' article d'optique ou 
ophtalmiques, en particulier des verres de lunettes et des lentilles, 
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dans des proportions classiques, h savoir des inlribiteurs, des 
colorants, des absorbeurs UV, des parfums, des deodorants, des 
antioxydants, des agents anti-jaunissement et des composes 
pho tochromiques . 

Les compositions monomeres de l'invention ont en general 
une viscosite dgale ou inferieure k 0,3 Pa.s, et de preference inferieur 
a 0,2 Pa.s. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre polymerisees 
par voie thermique, par voie photochimique ou par une combinaison de 
ces deux precedes. 

La prdsente invention va maintenant 6tre ddcrite de fa?on 
plus ddtaillde dans les exemples qui suivent. Dans ces exemples, sauf 
indication contraire, tous les pourcentages et parties sont expiimes en 
poids. 

Exemples 1 a 17 

1) Preparation des compositions 

On a prepare les compositions polymerisables du tableau I ci- 
apres, selon le precede suivant : 

Les differents composants des compositions sont peses dans 
une piece k eclairage controie, dans des flacons en verre fame. 

Le CD6440P, monomere (I), et les comonomeres (II) et (HI) 
ainsi qu'un photoamorceur et un absorbeur UV sont melanges par 
agitation soutenue pendant quelques minutes. Un amorceur thermique 
stocke k basse temperature, est ajoute en derni^re etape (pour des 
raisons de stabilite). 

2) Processus de coulee 

Les compositions prepares comme indiquees ci-dessus sont 
coulees dans des moules constitues de deux parties de moule en verre 
mineral prealablement nettoyees a la soude, assembles paralieiement 
par un ruban adhesif Bamier et distantes de 2 mm. La coulee s'op&re 
de la maniSre suivante : 

• Preidvement de la composition a Taide d'une seringue 
sterile (20ml) 

* Desassemblage partiel du ruban adhesif pour creer une 
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ouverture 

• Insertion de 1'embout de la seringue par 1' ouverture 

• Injection de la composition dans le moule 

• Repositionnement du ruban adhdsif pour fermeture etanche 
du moule. 

3) Pr£polym£risation photochimique 

Les moules remplis sont places dans un four de 
polymerisation photochimique constitud de deux lampes U.V. PRIMA" 
(lampes mercure) positionnees de part et d y autre a egale distance des 
moules et chaque moule re§oit de la part de chaque lampe un 
dclairement d' environ : 

•40mW/cm2 

• 125mW/cm2 

Des mesures infrarouge permettent de suivre la conversion 
des doubles liaisons (mdth)acryliques en fonction du temps 
d' irradiation U.V. 

4) Polymerisation thermique et recuit 

Apres polymerisation, le ruban adhdsif est enlevd et 
l'assemblage mis en etuve a 100°C durant deux heures pour achever la 
polymerisation ; les verres sont ensuite ddmouies puis controls k la 
lampe a arc. Un ultime recuit permet de parfaire la polymerisation et 
de relaxer les contraintes residuelles du substrat obtenu. 

Les caracteristiques des substrats obtenus figurent dans le 
tableau II. 

L'indice de jaune Yi a ete mesure selon la norme ASTM 

D 1925. 

Mesure de la colorabilite, (% Tv red) 

La mesure donnee est la valeur de la transmission mesuree 
dans le visible d'un verre de 2 mm d'epaisseur centre colore par 
trempage dans un bain aqueux a 94°C dans lequel est disperse un 
pigment rouge " disperse Red 13 " de la societe Eastman Kodak. 

La mesure de la Tg est effectuee par DMA (Analyse 
mecanique dynamique) sur une eprouvette de 5,2 cm x 1 cm x 2 mm 
(epaisseur) plane. 

L'essai est effectue en flexion 3 points. 
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Tg correspond an maximum du rapport. 

E" (module de perte) 
E' (module de conservation 
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CD6440P = Polypropyleneglycol 400 dim^thacrylate de la socidtd 
CRAY VALLEY 

PLEX® = PLEX 6661-0 (dimdthacrylate de diurdthanne) de la 
soci^td ROHM 

SR290® = isocyanurate de tri[dthyl m^thacrylate] de la socidtd 
CRAY VALLEY 

SR368® = isocyanurate de tri[dthylacrylate] de la socidtd CRAY 
VALLEY 

FAS 13 A = Tricycloddcanyl acrylate de la socidtd FRANCRYL 

FA513M = TricyclodtScanyl m^thacrylate de la socidtd FRANCRYL 

tBCHMa = Tertiobutyl mdthacrylate de la socidtd ROHM 

DCP = Tricycloddcane dim£ thanol . dimdthacry late 

SR423® = Mdthacrylate d'isobomyle de la socidtd CRAY VALLEY 

iBMa = Mdthacrylate d'isobomyle (ROHM) 

tBPEH = tertiobutyl pdroxy-2-dthylhexanoate 

M 3 CHMa = trimethylcyclohexyl mdthacrylate 

UV5411 = 2-(2'-hydroxy-5'-t-octylph£nyl)benzotriazole de la 

soci^td Araerican Cyanamid 
CGI1850 = photoamorceur de la socidtd CIBA GEIGY 

constitud d'un melange (dans un ratio massique de 50/50) 




et de 
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n e = indice de refraction 

v e = nombre d'Abbe 

d = density 

Yi = indice de jaune 

E'25 1 = modules eiastiques k 25°C et 100°C respectivement 
E'lOOJ 

Les viscosites sont determinees sur des dchantillons de 250ml 
k 25°C au moyen d'un viscosimetre BROOKETELD module DV2 k des 
vitesses de cisaillement variant de 6 k 60 tours / minute (mobile 
No. 61 ou No. 62). On a utilise le mobile No. 61 k une vitesse de 
cisaillement de 12 tours / minute. 

Les indices de refraction (A. = 546 nm) et les nombres d'Abbe 
ont 6t6 determines a 25°C au moyen d'un refractom^tre 
BELLINGHAM-STANLEY LIMITED ABBE 60/TR en utilisant 
differentes lampes (sodium, mercure et cadmium) comme sources 
lumineuses. 

Les analyses DMA ont ete effectuees avec un appareil 
Rheometrics Solid Analyser RSA II sur des eprouvettes 
52 x 10 x 2 mm, k frequence 1 Hz et sur une gamme de temperature de 
-50°C k 170°C a 2°C / minute. 

Essai de resistance aux chocs 

On a effectue un essai de resistance aux chocs sur les 
lentilles ophtalmiques des exemples 2 et 5 presentant respectivement 
des epaisseurs au centre de 1,09 mm et 1,01 mm et de puissance -2 
dioptries, par chute de billes d'energie cinetique croissante au centre 
des lentilles jusqu'& rupture ou etoilement de la lentille et on 
determine l'energie moyenne de rupture. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

Lentille de l'exemple 2 : 3400 mJ ± 1800 

Lentille de l'exemple 5 : 3800 mJ ± 1600. 

On a egalement soumis 20 lentilles ophtalmiques selon 
Texemple 1 d'epaisseur au centre de 1,01 mm ± 0,07 mm et de 
puissance -2 dioptries a Tessai de resistance aux chocs precedent. 
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L'dnergie moyenne de rupture est de 3430 mJ ± 1250. 
Essai d'absorption d'eau 

On a pesd un verre de l'exemple 1 et un verre de l'exemple 6, 
sdchds en dtuve, puis plongd les verres dans de Teau a 90°C pendant 
30 minutes. On a retird les verres, on les a essuyds et pesds k nouveau. 
On a calculi le taux d'absorption d'eau : 

Poids apres traitement eau - Poids initial 

T eau = ' " " x 100 

Poids initial 

On a trouvd respectivement des valeurs de 0,58 et de 0,75% 
pour les verres des exemples 1 et 6. 
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REVENDICATIONS 



formule 



1. Composition de monomeres polym^risables comprenant : 
- 35 a 70 parties en poids d'un ou plusieurs monomeres (T) de 



R l R 2 



CH 2 = C- C-0-A-C-C-CH 2 
II II 

o o 

dans laquelle 

R x et R 2 reprdsentent H ou CH 3 , 
A reprdsente un radical divalent de formule 
~f~ CH 2 -CH 2 -CH 2 0-)- ml 
ou 

CH 3 
I 

-f-C^-CH-C^-^ 

mj et m 2 sont chacun un entier variant de 4 h 20, 

- 5 a 50 parties en poids d'un monom&re (II) comprenant au 
moins un motif urethanne et au moms deux fonctions (mdth)acrylate. 

- 5-40 parties en poids d'un monomere (III) k haut nombre 
d'Abbe et comprenant une ou plusieurs fonction(s) mdthacrylate, le 
total des monomeres (I), (II) et (III) repr^sentant 100 parties en poids. 

2. Composition selon la revendication 1 caractdrisde en ce 
que, dans la formule du monomere (I), ledit motif divalent A 
repr^sente : 

CH 3 
I 

-ecH 2 - CH - 

^ est tel que ddfini dans la revendication 1. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caractdris^e en 
ce qu'elle comprend 40 a 60 parties en poids de monomeres (I) et m l 
et m 2 sont des entiers de 5 k 10. 
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4. Composition selon Pune quelconque des revendications 
prdcddentes caractdrisde en ce que le monomere (IT) est un oligom&re 
urdthanne di(mdth) aery late. 

5. Composition selon la revendication 4, caract^risde en ce 
que ledit oligomere urdthanne di(m£th)acrylate est un polyester 
aliphatique. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
3 caractdrisde en ce que le monomere (II) a pour formule: 

O R 

II I - 

W-O- C-C = CH 2 

'n 

dans laquelle Q est un radical de valence n, a structure 
lindaire, ramifide ou cyclique, renfermant au moins deux motifs de 
formule - C - NR' - 

II 

O 

W est un radical alkyle divalent, de structure lindaire ou 
ramifiee, de H 5 atomes de carbone. 
n varie de 2 a 4, 
R reprdsente H ou CH 3 — , et 
R' reprdsente H ou un lien valentiel. 

7. Composition selon la revendication 6, caractdrisde en ce 
que W reprdsente le radical -CH 2 CH 2 - 

8. Composition selon la revendication 6 ou 7 caracterisee en 
ce que, dans la formule du monomere (II), le radical Q est un radical 
divalent de formule : 

O O 

II II 
- O-C-NR'j -X-NRV C-O- 

dans laquelle X reprdsente une chaine alkyle divalente 
lindaire ou ramifiee de 1 a 5 atomes de carbone, prefdrentiellement de 
8 a 12 atomes de carbone. 

R 'l et R 2 ddsignent inddpendamment Tun de l'autre H ou 
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CH 3 . 

9. Composition selon la revendication 8 caracte'rise'e en ce 
que le monomere (II) a pour formule 
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CH 3 O 



O 



CH 3 
I 



CH 2 = C- 



II II 
C-0-CH 2 -CH 2 -0- C-NH-CH 2 -C- 



R' 



CH 3 O 



O 



II 



CH 2 



CH 2 = C C-0-CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 2 -CH 2 C-R' 4 
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CH, 



dans laquelle R' 3 et R' 4 de"signent, inddpendamment l'un de 
l'autre H ou CH 3 . 

10. Composition selon la revendication 6 ou 7 caracte'rise'e en 
ce que, dans la formule du monomere (II), Q ddsigne un radical 
trivalent de formule : 



I 



o-Y n y° 



o 



30 



11. Composition selon la revendication 10 caracte'rise'e en ce 
que le monomere (II) a pour formule : 
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o 
II 



o 



A. 



CH 2 == C C — O — CH 2 CH 2 — N ^N-CH 2 CH 2 — 0-C-C=CH 2 



O R"! 



CH 2 — CH 2 — 0-C-C=CH 2 
II I 
O R" 2 



dans laquelle R"j, R" 2 et R" 3 reprdsentent, independamment 
les uns des autres H ou CH3. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 
prdc^dentes caractdrisde en ce qu'elle comprend de 30 k 40 parties en 
poids de monomere (II). 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 
prdcddentes, caract^risde en ce que le monomere (III) a haut nombre 
d'Abbe comprend au moins un radical cyclique ou polycyclique 
hydrocarbon^ non aromatique. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisde en ce 
que le monomere (HI) est choisi parmi 1'un au moins des monomeres 
de formule suivante : 



CH 2 =C-C-0— (Z) k — (CH2) r - 
Ra 



-(CH2) S — (Z),— 0C-C=CH 2 
Rb 



(Al) 



O 
ff 

CH 2 =C-C-0— (Z) k — (CH2) r - 
Ra 



(Rd) t 

J x Rj L 



o 

-(CH2) S — (Z\ — OC-C=CH : 
Rb 



(Bl) 
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(Rc) 



(Rc) 




O 

(CHj)^— C^C-C=CH 2 
Ra 



O 

(CH 2 )/Z) k — C^C-C=CH 2 
Ra 



(CI) 



(Dl) 



Formules dans lesquelles : 

Y est un radical divalent choisi parmi 

- O - , - CH 2 - , -C (CH 3 ) 2 - , -C (H) (CH 3 ) - 
Z est un radical divalent choisi parmi 

- (CH 2 ) p -O - , p dtant un entier de 1 h 4, et 



-fCH 2 - CH-0>- 

1^, R b reprdsentent H ou CH 3 , R c , R d reprdsentent 
inddpendamment Tun de 1' autre un radical alkyle lindaire ou ramifid 
de 1 h 6 atomes de carbone 

R i , Rj reprdsentent inddpendamment Tun de F autre un radical 
alkyle lindaire ou ramifid de 1 a 10 atomes de carbone, 

w est un entier de 1 a 3, x est un entier de 0 a 3, y est un 
entier de 0 k 3 a la condition que x + y > 1, k est un entier de 0 a 6, 1 
est un entier de 0 & 6, r est un entier de 0 h 6, s est un entier de 0 h 6, 
z est un entier de 0 a 3 et t est un entier de 0 & 3. 

15. Composition selon la revendication 14 caractdrisde en ce 
que le monomere (III) est choisi parmi les monomdres de formule : 
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16. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes caractdrisde en ce qu'elle renfeime de 10 a 30 parties en 
poids de monomere (III). 

17. Composition selon l'une quelconque des revendications 
precddentes caractdrisde en ce que les monomeres (II) et (HI) 
conduisent chacun, par homopolymdrisation & un homopolymere 
d'indice de refraction infdrieur ou dgal a 1,54. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 
prdcddentes, caractdrisde en ce qu'elle comprend un ou plusieurs 
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monomeres (IV) polymdrisables par voie radicalaire, diffdrents des 
mouomeres (I), (II) et (III), dans tine proportion de 0 h 40% en poids 
par rapport an poids total des monomeres (I), (II) et (III). 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr^cddentes caractdrisde en ce que le monomere (IV) est tel que son 
homopolym&re possfede un indice de refraction infdrieur ou 6gal h 
1,54. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr£cddentes caractdrisde en ce qu'elle possede une viscositd infdrieure 
ou dgale k 0,3 Pa.s. 

21. Substrat polymere transparent possddant .un indice de 
refraction variant de 1,48 h 1,52 caractdrisde en ce qu'il est obtenu par 
polymerisation d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications prdcddentes. 

22. Lentille optique comprenant un substrat polymere selon 
la revendication 21. 

23. Lentille optique selon la revendication 22 caracterisee en 
ce que la lentille est une lentille ophtalmique. 

24. Lentille optique selon la revendication 23 caracterisee en 
ce que la lentille est un verre de lunette. 




Inc)u3tri©fle 
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